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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung einer DurchfluBmefzelle geméal Anspruch 1.
[0002] DurchfluBmef3zellen zur Transmissionsmes-
sung sind in der Infrarotspektroskopie bekannt und eta-
bliert. Beiderartigen Zellen wird die zu vermessende flis-
sige Probe Uber Probenzu- und -abfiihrkanéle durch ei-
nen optischen MefRraum hindurchgeleitet, welcher durch
infratrottransparente Fenster begrenzt wird. Das gemes-
sene IR-Transmissionsspekirum kann beispielsweise
durch einen FT-IR Spektrometer (Fourier Transformation
Infrarot Spektrometer) ausgewertet werden. Anwen-
dungsabhangig werden verschiedene Ausfiihrungen
derartiger Durchflul3zellen eingesetzt, welche zerlegbar
und nicht zerlegbar ausgestaltet sein kénnen.

[0003] Die Schichtdicken solcher Zellen, d.h. der Ab-
stand zwischen den Zellenfenstem, welche den
MeRraum begrenzen, in IR-Strahlrichtung, liegen in der
Regel zwischen 0,015 mm und mehreren Millimetern.
Die Bemessung der Zellenschichtdicke hangt wesentlich
von dem IR-Absorptionsverhalten des verwendeten L6-
sungsmittels ab. Bevorzugt werden schwach absorbie-
rende Lésungsmittel eingesetzt, wie beispielsweise Te-
trachlorkohlenstoff oder Kohlenstoffdisulfid.

[0004] Wasser hingegen ist aufgrund seiner starken
und sich uber weite Bereiche erstreckende Absorption
im infraroten Spektralbereich ein problematisches L6-
sungsmittel in der Infrarotspektroskopie. Dies gilt insbe-
sondere im mittleren Infrarotbereich von 4000 bis 400
cm-l, da Wasser beispielsweise bei 1643 cm ein aus-
gepragtes Absorptionsverhalten aufweist. Hier kommtes
schon bei Schichtdicken von wenigen Mikrometern in be-
stimmten Wellenzahlenbereichen zur Totalabsorption
der IR-Strahlung im Lésungsmittel, so daf3 diese Berei-
che analytisch nicht zuganglich sind. Fir viele chemi-
sche, biochemische, pharmakologische und physiolo-
gisch interessante Substanzen ist Wasser jedoch das
natlrliche Lésungsmittel. Die Untersuchung wasserlos-
licher Substanzen steht inimmer stéarkerem Mal3e im Mit-
telpunkt heutiger naturwissenschaftlicher und industriel-
ler Arbeiten und bilden den Schwerpunkt vieler biologi-
scher, medizinischer und pharmazeutischer Fragestel-
lungen.

[0005] Aufgrund des IR-Absorptionsverhaltens von
Wasser mul3 die Zellenschichtdicke von Durchflu3zellen
fur wassrige Proben somit klein gehalten werden, um ein
auswertbares Tranmissionssignal zu erhalten. Die zu be-
vorzugende Schichtdicke fur Transmissionsmessungen
wassriger Proben wird beispielsweise von K. Rahmelow
und W. Huber in Appl. Spectrosc. 51, 160-170 (1997) auf
6 bis 7 wm beschrieben. Wharton et al. beschreibt in "A
stopped flow apparatus for infrared spectroscopy of
aqueous solutions", daR Stopped-Flow Messungen, die
meist zur Untersuchung der Kinetik von Reaktionen ein-
gesetzt werden, mit den notwendigen Schichtdicken von
ca. 5 pm (im Artikel falschlicherweise mit 5 mm angege-
ben) in Transmissionszellen nicht durchgefiihrt werden
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kénnen. Ursache hierfur ist der enorm hohe Strdmungs-
widerstand derartiger DunnschichtmeRzellen, welcher
annahernd umgekehrt proportional zur dritten Potenz der
Schichtdicke ist, wodurch bei Schichtdicken von kleiner
10 p.m hohe Druckbelastungen entstehen.

[0006] Bekannte zerlegbare Durchfluzellen werden
beih6éheren Driicken undicht und die Gefahr einer Kreuz-
kontamination der Proben wird erheblich hoher. Ferner
ist bei diesen Zellen eine gleichbleibende Schichtdicke
nach einer Druckbelastung oder nach Demontage nicht
mehr gewahrleistet. Der Schichtdickenprézision von zer-
legbaren MeR3zellen sind ebenfalls durch gegebene Um-
gebungsbedingungen, wie beispielsweise Staub, natir-
liche Grenzen gesetzt. Staubpartikel der Luft liegen
hauptséachlich in einem unteren Mikrometerbereich, so
dal nur unter staubfreien Bedingungen eine hohe
Schichtdickenprazision bei der Erstmontage bzw. bei der
wiederholten Montage erreicht werden kann. Reprodu-
zierbare Messungen oder quantitative Bestimmungen
sind daher mit grof3en Ungenauigkeiten behaftet.
[0007] Bekannte nicht zerlegbare DurchfluRzellen
sind meistens aus Silber- oder Bleiamalgam aufgebaut
und nur fur eine sehr geringe Druckbelastung von maxi-
mal 2 bis 3 bar ausgelegt.

[0008] Aufgrund der obigen Probleme wurden alterna-
tive MelR3systeme zur IR-Charakterisierung wassrigen
Probenvorgeschlagen, z.B. in Form von ATR-Techniken
(Attenuated Total Reflection), bei denen der infrarotstrahl
aufgrund physikalischer GesetzmaRigkeiten jeweils nur
wenige Mikrometer, aber dafur mehrmals, in die Probe
eindringt. Nachteilig an dieser Technik ist jedoch, daR
die Absorptionenwellenlangenabhéngig sind und Grenz-
flacheneffekte zwischen optischem Material und der Pro-
benfliissigkeit, beispielsweise in Form von Adsorption
oder Denaturanz der Probe (Beispiel: Proteine), auftre-
ten kdnnen.

[0009] In"Spectroscopy of Biological Molecules: New
Directions; 8th European Conference on the Spectros-
copy of Biological Molecules", 29 August - 2 September
1999, Enschede, The Netherlands, edited by j. Greve,
G.J. Puppels and C. Otto, Seiten 689 bis 690 wurde eine
Durchflu3zelle beschrieben, deren Herstellung eine
Kombination von fotolithographischen Strukturierungs-
techniken zur Definition eines Abstandshalters zwischen
zwei IR-transparenten Fenstern mit nachfolgendem Ver-
kleben der Fenster mit einem Epoxy-Klebstoff umfalte.
Fotolithographische Strukturierungstechniken werden in
der Mikrosystemtechnik vorzugsweise zur lateralen
Strukturierung von fotosensitiven Materialien (Lacke)
verwendet. Sie eignen sich weniger zur prazisen, gleich-
maRigen und reproduzierbaren Materialabscheidung in
Form einer nicht-lateral applizierten Abstandshalter-
schicht. Dies gilt besonders fiir Schichtdicken im pm-
Bereich. Hier ergeben sich grof3e Schichtdickentoleran-
zen. Derartig hergestellte Durchfluzellen weisen
schlecht reproduzierbare Durchflu3- bzw. MeRraume mit
Totzonen sowie eine unzufriedenstellende Planparallel-
litat der optischen Fenster und eine ungeniigende
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Schichtdickenprazision auf. Heutzutage werden nahezu
ausschlief3lich auf dem Prinzip der Fouriertransformation
basierende IR-Spektrometer verwendet, die hinsichtlich
Schnelligkeit und Mef3genauigkeit deutliche Vorteile ge-
geniber konventionellen Spektrometern aufweisen. Ent-
sprechend hoch sind die Anforderungen an den opti-
schen Probenraum hinsichtlich préziser Fertigung und
der damit verbundenen erreichbaren MeRgenauigkeit.
Vor allem fiir die Vergleichbarkeit und Ubertragbarkeit
von MeRRergebnissen stark absorbierender Proben (z.B.
wassrige Losungen) von verschiedenen Mel3zellen ist
eine hohe Prazision und Reproduzierbarkeit der Schicht-
dicke der Mel3zellen und der Planparallelitéat der opti-
schen Fenster von grofl3er Bedeutung (sieche Ramelow:
"Fourier-Transformations-InfrarotSpektroskopie - Von
der Signalverarbeitung bis zur Sekundarstrukturbestim-
mung von Proteinen”, HochschulVerlag, 1995). Die
Ubertragbarkeit von MeRergebnissen auf MeRsysteme
gleicher Art gewinnt im Hinblick auf z.B. Nutzung von
Spektraldatenbanken und dem Einsatz automatisierter
Systeme eine immer gréRer werdende Bedeutung.
[0010] Angesichtsder obigen Nachteile istes eine Auf-
gabe der Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von
hochprazisen und druckbesténdigen DurchflulBmef3zel-
lenvorzuschlagen, welche sich insbesondere fir die pré-
zise und reproduzierbare Bestimmung von stark absor-
bierenden Proben, wie beispielsweise von wassrigen
Proben, mittels IR-Spektroskopie in Transmission eig-
nen.

[0011] Die Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den
in Anspruch 1 genannten Merkmalen gel6st. Bevorzugte
Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der abhangigen
Anspriiche.

[0012] GemafR der Erfindung umfalit ein Verfahren zur
Herstellung einer DurchfluBmefzelle zur spektroskopi-
schen Vermessung hindurchzuleitender Proben folgen-
de Schritte:

(a) Bereitstellen eines ersten und eines zweiten Fen-
sters, wobei das zweite Fenster zumindest zwei Pro-
bendurchfluBkanale zum Zu- bzw. Abfiihren der zu
vermessenden Probe aufweist;

(b) Aufbringen einer strukturierten Dinnschicht auf
eines der Fenster;

(c) Inkontaktbringen und flissigkeitsdichtes Fixieren
der Dinnschichtan dem anderen der Fenster derart,
daf einander zugewandte, planparallel verlaufende
Fensterflachen der Fenster und die Diinnschicht ei-
nen DurchfluBraum begrenzen, welcher lediglich
durchdie ProbendurchfluBkanale zuganglichist, wo-
bei die Fenster zumindest im Bereich des
DurchfluBraums zumindest bereichsweise optisch
transparent sind; und

(d) zumindestbereichsweises AusgieRen eines Aus-
guRraums zwischen den Fenstern, welcher von dem
DurchfluBraum durch die Dinnschicht getrennt ist
und an die strukturierte Diinnschicht angrenzt, mit
Klebstoff.
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[0013] Bei der erfindungsgeméafen DurchfluRzelle
handelt es sich um eine nicht zerleghare Dinnschicht-
zelle, bei deren Herstellung vorzugsweise mikromecha-
nische bzw. planarlithografische Strukturierungstechni-
ken Verwendung finden. Die Durchflu3zelle umfal3t zwei
vorzugsweise plattenformige Fenster mit vorzugsweise
planen Fensterflachen, welche jeweils zumindest einen
im infraroten Spektralbereich transparenten Abschnitt
aufweisen. Die zu vermessende flissige Probe wird
durch zumindest einen ProbendurchfluBkanal des zwei-
ten Fensters (sogenanntes DurchfluBkopffenster) in ei-
nen spaltfdrmigen Durchfluraum zwischen einander zu-
gewandten, planparallel verlaufenden Fensterflachen
der Fenster geleitet. Durch einen zweiten Probendurch-
fluBkanal kann die zu vermessende Probe aus dem
Durchflu3raum abgefiihrt werden. Der DurchfluRraum ist
zumindest bereichsweise optisch zugénglich, so daR die
zwischen den planparallelen Fensterflachen der beiden
Fenster eingeschlossene Probe in Transmission spek-
troskopisch vermessen werden kann. Hierbei kann bei-
spielsweise ein Fourierspektrometer zum Einsatz kom-
men.

[0014] Das erfindungsgeméfe Herstellungsverfahren
der DurchfluRzelle zeichnet sich insbesondere durch die
exakte und reproduzierbare geometrische Definition des
Durchfluf3- bzw. Probenraums aus. Hierzu wird auf einem
der Fenster eine strukturierte Dunnschicht angebracht,
welche den DurchfluRraum entlang des Spalts zwischen
den planparallelen Fensterflachen begrenzt. Die Diinn-
schicht wird vorzugsweise mit mikromechanischen bzw.
planarlithographischen Strukturierungstechniken auf ei-
ne der Fensterflichen aufgebracht. Anschlie3end wird
das andere Fenster derart an das erste Fenster angena-
hert, daf? die einander zugewandten planen Fensterfla-
chen parallel zueinander verlaufen und die Fensterflache
des einen Fensters mit der strukturierten Dinnschicht in
Kontakt gelangt. Die Verbindung zwischen Dunnschicht
und Fensterflache wird derart bewerkstelligt, dal3 die
Dunnschicht flussigkeitsdicht an den Fensterflachen der
beiden Fenster fixiert ist. Die strukturierte Dinnschicht
bildet somit eine innig mit den Fensterflachen verbunde-
ne, flissigkeitsdichte Sperrschicht, welche den Durch-
fluBraum in der Spaltebene zwischen den Fenstern be-
grenzt. Der Durchflu3- bzw. Probenraum ist somit ledig-
lich durch die ProbendurchfluBkanéle zugénglich.
[0015] Die strukturierte Diinnschicht trennt den Durch-
fluBraum von einem spaltartigen Ausguf3raum, welcher
ebenfalls durch die planparallelen Fensterflachen be-
grenztwird. Zur dauerhaften und exakten Festlegung der
Positionsausrichtung der beiden Fenster zueinander
wird der AusgufRraum zumindest bereichsweise mit Kleb-
stoff ausgegossen. Der Klebstoff benetzt die einander
zugewandten Fensterflachen des Ausguf3raums und
vorzugsweise auch die den Spaltbereich begrenzende
strukturierte Diinnschicht. Nach dem Abbinden des Kleb-
stoffs liegt eine druckbestandige und reproduzierbar her-
stellbare DurchfluBmefzelle vor, welche sich in hervor-
ragender Weise zur infrarotspektroskopischen Vermes-
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sung wassriger Proben eignet. Durch das flissigkeits-
dichte Fixieren der DiUnnschicht an beiden Fensterfla-
chen besteht kein Spalt zwischen den Fensterflachen
und der Dunnschicht, durch welchen bei dem nachfol-
genden AusgieRschritt Klebstoff in den DurchfluRraum
bzw. in den Spalt eindringen kdnnte.

[0016] Die Funktion des abgeschlossenen
DurchfluRraumes dient insbesondere zur definierten
Klebstofffuhrung in Schritt (d), so daf ein Eindringen des
Klebstoffes durch Kapillarkrafte oder unter Druck in den
DurchfluRraum verhindert wird. Wenn zwischen der
strukturierten Dinnschicht und dem zweiten Fenster kei-
ne dichte Verbindung besteht, so kann ein Eindringen
des Klebstoffes durch Kapillarkraft in den (Nano-)Spalt
zwischen strukturierter Dinnschicht und Durchflukopf
nicht ausgeschlossen werden. Es resultiert eine unzu-
reichned definierte Klebstoffgrenzschicht. Wenn die
Dunnschicht nach Abbinden des Klebstoffs entfernt wer-
den soll, wirde in diesem Fall eine unzufriedenstellende
DurchfluBgeometrie vorliegen. Das erfindungsgemafie
Verfahren erméglichtim Gegensatz dazu die Ausbildung
von glatten Begrenzungsflachen des DruchflulRraums
ohne Totzonen.

[0017] Durch die vorgegebene Struktur der Klebstoff-
flache (indirekte Strukturierung des Klebstoffes) werden
an den Klebstoff vorteilhafterweise keine Anforderungen
hinsichtlich der Fahigkeit zur Mikrostrukturierung ge-
stellt. Dadurch kann eine Vielzahl von Klebstoffen ver-
wendet werden, die bei bestimmten Applikationen, wie
beispielsweise dem Einsatz aggressiver Losungsmittel,
hohe Druck- oder Temperaturbestandigkeit, entspre-
chend den Anforderungen wie Lésungsmittelbestandig-
keit, Elastizitdt oder Haftung optimiert sind. Typische
Klebstoffe fiir diese Anwendung sind Ein- oder Mehrkom-
ponentensysteme wie beispielsweise Polyamide, Poly-
ester-Urethane, Epoxide, Polyacrylate (PMMA), Cya-
noacrylate, Silikone und Polyimide. Die Aushértung des
Klebstoffs kann durch Licht (z.B. UV und/oder VIS) Wér-
me, Luftfeuchtigkeit, anaerob, mittels Metallkontakt und/
oder mit Aktivator zur Reaktion gebracht werden. Der
Aktivator (ein- oder beidseitig auf die Fenster aufge-
bracht) kann die Hartung radikalisch, anionisch oder kat-
ionisch auslésen. Kombinationen sind auch méglich, z.B.
UV- + anaerob hartend, dadurch kénnen beispielsweise
Bereiche erreicht werden, die mit Licht nicht zuganglich
sind und durch das sekundére System aushérten. Kleb-
stoffe kdnnen beispielsweise durch Zusatz von langket-
tigen Alkoholen elastifiziert sein, um Spannungen bei
Druckbelastungen besser auszugleichen. Kleber kén-
nen elektrisch leitend sein, um beispielsweise fiir elek-
trochemische Messungen als Elektrode zu dienen.
[0018] ZurHerstellung der Fenster finden vorzugswei-
se IR-transparente Materialien, wie beispielsweise Cal-
ciumfluorid, Bariumfluorid, Zinkselenid, Zinksulfid, Silizi-
um, Germanium, Kaliumbromid, Natriumchlorid und/
oder Silberhalogenide Verwendung. Ferner kénnen ver-
schiedene Materialien tiber Polymerbeschichtungen fiir
entsprechende Applikationsanforderungen, wie bei-
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spielsweise Wasserunl@slichkeit oder Biokompatibilitat,
optimiert werden. Mégliche Polymere sind beispielswei-
se Parylen, PTFE und PE.

[0019] Mithilfe der Mikrostrukturierung der Dinn-
schicht lassen sich beliebige, fur bestimmte Aufgaben-
stellungen maRRgeschneiderte DurchfluRgeometrienrea-
lisieren, die einen maglichst kleinen, totzonenfreien op-
tischen DurchfluR- bzw. MeRraum gewéhrleisten. Bei-
spielsweise ist es mdglich, DurchfluBrdume mit einem
Volumen von weniger als 10 nl zu realisieren. Daraus
resultieren ein geringer Probenbedarf und eine geringere
Gefahr der Kreuzkontamination mit der vorangehenden
bzw. nachfolgenden Probe. Ferner lassen sich die Spul-
zeiten und Volumina zwischen zwei Messungen deutlich
reduzieren. Im Hinblick auf einen automatisierten Hoch-
durchsatz-Einsatz, wie beispielsweise fiir Pharmascree-
ning oder bei der Vermessung von teuren Proben, wie
beispielsweise schwer exprimierbare Proteine, weisen
nach dem erfindungsgeméafRen Verfahren hergestellte
DurchfluBmef3zellen gegenuber herkdmmlichen Durch-
fluBmeRRzellen somit erhebliche Vorteile auf.

[0020] Mit dem Verfahren lassen sich MeRRzellen als
nicht zerlegbare Einheiten herstellen, die eine hohe
Druckbesténdigkeit und eine hohe Bestandigkeit gegen
Druckwechselbelastungen im Bereich von 0 (Vakuum
von auf3en) bis 400 bar mit extrem kurzen Druckrelaxa-
tionszeiten gewahrleisten. Als Druckrelaxationszeit ist
die Zeit zu verstehen, welche die MeRzelle beim Uber-
gang vom druckbelasteten in den unbelasteten Zustand
bendtigt, um ihre urspriingliche Schichtdicke wieder her-
zustellen. Die Anforderungen an prazise Mef3zellen lie-
gendabeibeieiner Schichtdickenkonstanz zwischen Re-
ferenz- und nachfolgender Probenmessung von kleiner
1 nm (siehe Ramelow: "Fourier-Transformations-Infra-
rotSpektroskopie - Von der Signalverarbeitung bis zur
Sekundarstrukturbestimmung von Proteinen”, Hoch-
schulVerlag, 1995), so daf IR-spektroskopisch keine
meRbaren Fehler nachzuweisen sind. Es gilt, etwa fir
kinetische Messungen oder fir den automatisierten
Hochdurchsatz-Einsatz, diesen Zustand mdglichst
schnell zu erreichen (schnelle Druckrelaxation). Mit dem
erfindungsgemaRen Verfahren hergestellte
Durchflumefzellen liegen im unteren Millisekundenbe-
reich. Im Gegensatz dazu zeigen herkdmmliche
zerlegbare Mef3zellen zeigen eine deutlich schlechtere
Druckrelaxation von mehreren Sekunden bis Minuten,
wobeiin der Regel eine IR-spektroskopisch mel3bare Ab-
weichung von der Ursprungsschichtdicke (Schichtdicke
vor der Druckbelastung) verbleibt.

[0021] Ferner ist bei den gemal} dem erfindungsge-
malRen Verfahren hergestellten MeRRzellen die Zelldich-
tigkeit auch bei héheren Temperaturen, z.B. beim Mes-
sen von Temperaturrampen, gewahrleistet. Herkémmli-
che zerlegbare MefRzellen zeigen eine ausreichende
Dichtigkeit nur bis ca. 60°C. Je nach Wahl des Klebstof-
fes konnen die erfindungsgeméaRen Mef3zellen von
-60°C bis +230°C bevorzugt von +4 bis +90°C eingesetzt
werden.
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[0022] Die mikrosystemtechnische Fertigung der hier
beschriebenen MefRzellen erfolgt vorzugsweise unter
Reinraumbedingungen und gewahrleistet eine nahezu
staubfreie Umgebung bei der Fertigung, wodurch eine
besonders hohe Schichtdickenprazision erreicht werden
kann.

[0023] Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform
des erfindungsgeméaRen Verfahrens umfaf3t das fliissig-
keitsdichte Fixieren der Dunnschicht an dem anderen
der Fenster ein Erweichen der Dunnschicht zur tempo-
réren Erniedrigung von deren Viskositat durch Tempe-
raturerhéhung der Diinnschicht und/oder Anpref3druck-
erh6hung der Dunnschicht an das andere Fenster. Vor-
zugsweise wird die innige, flussigkeitsdichte Verbindung
der Duinnschicht mit der Fensterflache durch ein An- bzw.
Aufschmelzen der Diinnschicht erzielt. Durch das Erwei-
chen der Dunnschicht wird dessen Viskositat derartig er-
niedrigt, dal3 die Fensterflache des angendherten Fen-
sters von der erweichten Dunnschicht vollstandig benetzt
wird, um nach einem Abkuhlen eine innige, fliissigkeits-
dichte Verbindung zu bilden. Bei Auswahl von geeigne-
ten Dunnschichtmaterialien kann eine Viskositatsemied-
rigung auch durch eine Anpref3druckerhéhung der Diinn-
schichtan das andere Fenster herbeigefiihrt werden. Die
innige, flussigkeitsdichte Verbindung der Diinnschicht
mit den beiden Fensterflachen erméglicht eine prazise
und reproduzierbare Definition des DurchfluBraums so-
wie eine flussigkeitsdichte Abschottung dieses Raums
gegenuber dem Ausgul3raum.

[0024] Vorzugsweise sollte die Dunnschicht aus ei-
nem Material bestehen, welches hinsichtlich der Gestal-
tung des DurchfluBraumes vielféltige Strukturen bzw. Mi-
krostrukturen ermdglicht und gleichzeitig ein flissigkeits-
dichtes Abschliel3en zwischen dem ersten Fenster (Spa-
cerfenster) und dem zweiten Fenster (Durchflukopffen-
ster) gestattet. Vorzugsweise sollte das Material durch
ein geeignetes Ldsungsmittel wieder entfernbar sein. Als
Beispiele fur Materialien sind Photoresiste, Lacke und
Kunststoffe vorstellbar. Zum Aufbringen bzw. Strukturie-
ren der Dunnschicht werden vorzugsweise Verfahren
wie Fotolithographie oder Siebdruck verwendet.

[0025] GemaR einer weiteren Ausfuhrungsform der
Erfindung besteht die Diinnschicht aus einem viskosen
Material mit einer Viskositat von mindestens 10.000
mPas bei einer Temperatur von 20 °C und das flussig-
keitsdichte Fixieren der Dinnschicht an dem anderen
der Fenster umfalt den Schritt eines Andriickens der
viskosen Dunnschicht an das andere Fenster.

[0026] Beidieser Ausfuihrungsform des erfindungsge-
mafRen Verfahrens besteht die strukturierte Dinnschicht
aus einem vergleichsweise hochviskosen Material, wel-
ches beim Inkontaktbringen bzw. Anpressen der anzu-
nahernden Fensterflache diese in einer Weise benetzt,
daRlR eine flussigkeitsdichte und spaltlose Verbindung
zwischen Dunnschicht und Fenster entsteht. Somit kann
in einem nachfolgenden Ausgie3schritt kein Klebstoff
durch einen eventuellen Spalt von dem Ausguf3raum in
den DurchfluBraum gelangen. Alternativ kann auch ein
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niedrigviskoses Material eingesetzt werden, dal3 nach
der spaltlosen Verbindung zwischen Dinnschicht und
Fenster durch eine weitere Behandlung, wie z. B. Erwéar-
mung (z.B. Viskositatserhéhung durch Lésungsmittel-
verdampfung aus dem Material) oder Belichtung, ineinen
hochviskosen und formstabilen Zustand gebracht wer-
den kann. Besonders bevorzugt kommen hierbei licht-
hartende Klebstoffe zum Einsatz, welche durch Lichtein-
wirkung von einem niedrigviskosen in einen hochvisko-
sen Zustand gebracht werden. Die Klebstoffe kdnnen
beispielsweise durch ein Siebdruckverfahren aufge-
bracht werden.

[0027] GemaR einer besonders bevorzugten Ausfih-
rungsform der Erfindung wird eine strukturierte Ab-
standshalterschicht mit vorbestimmter Schichtdicke auf
eine der Fensterflachen von zumindest einem der Fen-
ster aufgebracht, wobei die Abstandshalterschicht mit
der Fensterflache des anderen Fensters in Schritt (c) in
Kontakt tritt, so daf der Abstand zwischen den Fenster-
flachen durch die Schichtdicke der Abstandshalter-
schicht festgelegt wird. Bei dieser erfindungsgemafien
Ausfuhrungform wird zusatzlich zu der strukturierten
Dinnschicht, welche im wesentlichen fiir die geometri-
sche Definition des DurchfluBraums zustandig ist, eine
gesonderte Abstandshalterschicht auf eine der Fenster-
flachen aufgebracht. Die Hauptfunktion der Abstands-
halterschicht ist einen reproduzierbaren vorbestimmten
und planparallelen Abstand zwischen den Fensterfla-
chen der Fenster sicherzustellen.

[0028] Zum Aufbringen der Abstandshalterschicht
werden vorzugsweise Methoden wie Sputtern, Aufdamp-
fen, lonenplattieren, PVD, CVD, PECVD, nal3ichemische
Metallabscheidung und/oder lasergestitzte Materialab-
scheidung verwendet, welche eine hohe Genauigkeit
und Reproduzierbarkeit hinsichtlich der Materialabschei-
dung gewabhrleisten. Bedingt geeignet sind ferner Sieb-
drucktechniken sowie fotolithographische Verfahren.
Besonders vorteilhaft sind Methoden, bei welchen die
aufgebrachte Materialdicke exakt steuerbar ist, so daf3
reproduzierbar vorbestimmte Abstandshalterschichtdik-
ken erzielbar sind. Die Abstandshalterschicht ist vor-
zugsweise thermisch oder unter Druck nicht verformbar.
Auf diese Weise 1aRt sich die Spaltdicke des optischen
Durchfluraums reproduzierbar und genau einstellen.
[0029] Mit den oben genannten bevorzugten Herstel-
lungstechniken lassen sich Schichtdicken Giber einen be-
vorzugten Bereich von 0,5 bis 100 pwm, mehr bevorzugt
1 bis 50 pm am meisten bevorzugt von 3 bis 15 um pré-
zise und reproduzierbar einstellen. Die daraus resultie-
rende, ebenfalls hohe Parallelitdt der optischen Fenster
zueinander (gleiche Schichtdicke an jedem Ortinnerhalb
der Durchflu3zelle) ermdglicht eine sehr genaue quanti-
tative Vermessung der Probe, da stérende optische Ef-
fekte, wie beispielsweise Lichtstreuung, Reflexion oder
Strahlinhomogenitéat beim Strahlendurchgang minimiert
werden. Die gemafR dem erfindungsgemafen Verfahren
hergestellten DurchfluBmefzellen ermdéglichen somit ei-
ne prazise Kalibrierung sowie eine hohe Reproduzier-
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und Vergleichbarkeit von Messungen, die in verschiede-
nen Mef3zellen aufgenommen wurden. Insbesondere die
Ubertragbarkeit von Messungen gleicher MeRsysteme
spielt eine immer grof3ere Rolle in der spektrokopischen
Anwendung, wie z.B. Spektrendatenbanken.

[0030] Ein weiterer wesentlicher Vorteil der erfin-
dungsgemalfen DurchfluBmefzellen ist die Gewébhrlei-
stung einer gleichmafigen Flussigkeitsstromung inner-
halb des spaltférmigen DurchfluBraums, so daR die Fen-
ster vorzugsweise eine hohe Parallelitat zueinander auf-
weisen sollten. In einer gekeilten Anordnung der Fenster
kann es in dem spaltférmigen DurchfluBraum im Bereich
von dessen kleinster Spaltdicke zu schlecht durchstrém-
ten Zonen (sogenannten Totzonen) kommen. Durch die
Abstandshalterschicht wird reproduzierbar gewéhrlei-
stet, daB die ebenen Fensterflachen planparallel zuein-
ander ausrichtbar sind, ohne daf} aufwendige Fenster-
positionierungseinrichtungen notwendig wéren.

[0031] Vorzugsweise wird die Abstandshalterschicht
in einem Randbereich des Fensters aufgebracht. Eine
derartige Anordnung der Abstandshalterschicht sichert
in besonders effizienter Weise eine hohe Planparallelitét
der beabstandeten Fensterflachen. Gleichzeitig ist die
Abstandshalterschicht vergleichsweise weit von dem
vorzugsweise im Zentralbereich der Fensterflachen aus-
zubildenden DurchfluRraum beabstandet, so dal} ein
verhéltnisméagig grofRer AusgulRraum entsteht. Dies er-
moglicht eine grof3flachige Verklebung der Fenster durch
Ausgiel3en des Ausgulraums.

[0032] Vorzugsweise weist die Dunnschicht eine ge-
schlossene ringférmige Gestalt auf. Die ringférmige Ge-
stalt der Diinnschicht ist hierbei bezlglich der Proben-
durchfluBkanéle derart positioniert, daf? diese bevorzugt
sehrnahe an der Dunnschichtliegen, um nachteilige Tot-
zonen zu minimieren. Mit Hilfe mikrosystemtechnischer
Strukturierungsverfahren lassen sich auch komplexe
DurchfluBgeometrien aufbauen, die an die jeweiligen An-
forderungen, z. B. der Integration von Elektroden, ange-
pafdt sind.

[0033] Vorzugsweise weist zumindest eines der Fen-
ster zumindest einen Klebstoffkanal zum Zuflihren des
Klebstoffs in den AusguR3raum auf. Besonders bevorzugt
ist eine Ausfiihrungsform mit zwei Klebstoffkanalen, bei
welcher der zweiter Klebstoffkanal als Kleb-
stoffauslaRéffnung dient. Ebenfalls besonders bevorzugt
ist eine Ausfuhrungsform mit zwei Klebstoffkanalen, bei
welcher beide Kanéle als Klebstoffeinlasse dienen und
die Abstandshalterschicht an geeigneten Stellen unter-
brochen ist, wobei diese Stellen als Klebstoffausléasse
dienen. Der Klebstoff wird entweder liber Druckbeauf-
schlagung in den Ausguf3raum eingepref3t oder Giber den
Kapillareffekt eingebracht.

[0034] Vorzugsweise wird die Dunnschicht nach
Schritt (d) entfernt. Dies kann bei Dunnschichten, welche
I6sungsmittelldslich sind, beispielsweise durch Spilen
des DurchfluBraums mit einem Ldsungsmittel erfolgen.
Bevorzugt liegt der Abstand der Fensterflachen nach
Schritt (d) im Bereich von 0,5 bis 100 pm, bevorzugt 1
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bis 15 pm und am meisten bevorzugt 3 bis 15 pm.
[0035] Die Erfindung wird nachfolgend mit Bezug auf
begleitende Zeichnungen eines bevorzugten Ausfiih-
rungsbeispiels beispielhaft beschrieben. Es zeigt:
Fig.1  Herstellungsstadien einer DurchfluBmefRzelle
wahrend einer bevorzugten Ausfiihrungsvari-
ante des erfindungsgemafRen Herstellungsver-
fahrens in schematischer Aufsicht (linke Spal-
te) und schematischem Schnitt (rechte Spalte);

schematische Schnittansichten von verschie-
denen Herstellungsstadien einer Durch-
fluBmefRzelle wahrend einer Variante des erfin-
dungsgemalien Herstellungsverfahrens; und

Fig. 2

Fig. 3  schematische perspektivische Ansicht einer
MeRzelleneinrichtung mit einer erfindungsge-

maRen DurchfluBmefRzelle.

[0036] In Fig. 1 (a) bis (g) sind jeweils in schemati-
schen Aufsichten und Querschnittsansichten entlang der
Linie I-1 wesentliche Verfahrensstadien einer bevorzug-
ten Variante des erfindungsgemafen Herstellungsver-
fahrens von DurchfluBmefzellen gezeigt. Wie in Fig. 1
(a) dargestellt ist, kommt bei diesem bevorzugten Ver-
fahren ein IR-transparentes Fenster 10 zum Einsatz, wel-
ches zwei Klebstoffkandle 12 aufweist. Vorzugsweise
durch mikromechanische oder planarlithographische
Strukturierungstechniken wird auf einer planen Fenster-
flache 14 des Fensters 10 eine ringférmige Abstandshal-
terschicht 16 definiert, welche vorzugsweise aus einem
im wesentlichen inkompressiblen und thermisch weitest-
gehend nicht verformbaren Material (beispielsweise ei-
nem Metall) besteht (Fig. 1(b)). Die Schichtdicke der Ab-
standshalterschicht 16 wird derart gesteuert, dal3 sie
dem gewlinschten spéateren Spaltabstand zwischen den
beiden planparallelen Fenstern entspricht.

[0037] Nachfolgend wird, wie in Fig. 1 (c) dargestellt
ist, eine strukturierte Diinnschicht 18 auf die Fensterfla-
che 14 des Fensters 10 aufgebracht. Die Diinnschicht
18 weist eine ringférmige Gestalt auf und dient zur geo-
metrischen Definition des DurchfluBraums. Die Schicht-
dicke der Dunnschicht 18 ist nicht kleiner als diejenige
der Abstandshalterschicht 16, so daf sie mit einer Fen-
sterflache 20 eines zweiten Fensters 22 bei dessen An-
naherung an das Fenster 10 in Kontakt treten kann. In
dem Fenster 22, welches auch als DurchfluRkopffenster
bezeichnet wird, sind zwei ProbendurchfluRkanale 24
gebildet, durch welche die Flissigprobe in einen Durch-
fluBraum 26 ein- bzw. ausgelassen werden kann. Der
DurchfluBraum 26 ist lateral (d.h. in der Spaltebene)
durch die ringférmige Dinnschicht 18 begrenzt und le-
diglich durch die ProbendurchfluRkanale 24 mit der Au-
Benwelt verbunden. Die ringférmige Dunnschicht 18
trennt den DurchfluBraum 26 von einem Ausguf3raum
28, welcher an die Dunnschicht 18 angrenzt (Fig. 1(d)).
[0038] Nach dem Inkontaktbringen der Fensterflache
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20 an die Dunnschicht 18 und die Abstandshalterschicht
16 wird vorzugsweise durch einen Aufweich- bzw. Haft-
bzw. VerformungsprozelR der Dinnschicht eine innige,
flissigkeitsdichte Anhaftung an die Fensterflache 20 ge-
neriert, so dal zwischen der Diinnschicht 18 und der
Fensterflache 20 kein Spalt verbleibt. GleichermalRen
darf auch zwischen der Dunnschicht 18 und der Fenster-
flache 14 des Fensters 10 kein Spalt verbleiben. In die-
sem in Fig. 1(e) gezeigten Zustand ist der Ausguf3raum
28 hermetisch und spaltfrei von dem DurchfluZraum 26
getrennt.

[0039] In diesem Zustand wird, wie in Fig. 1(f) darge-
stellt ist, ein Klebstoff durch einen der Klebstoffkanale 12
in den Ausguf3raum 28 eingepref3t, bis dieser vollstandig
mit Klebstoff gefilllt ist. Der Klebstoff grenzt hierbei an
die ringférmige Dunnschicht 18 vollstandig an. In einem
optionalen nachfolgenden Schritt kann, wie in Fig. 1 (g)
gezeigt ist, die Dunnschicht 18 entfernt werden, so dal3
der DurchfluRraum 26 nunmehr in Spaltebene von der
Klebstoffschicht begrenzt wird. In Fig. 1 ist der Klebstoff
durch eine graue Hinterlegung hervorgehoben.

[0040] In Fig. 2 ist die in Fig. 1(a) bis (c) gezeigte
Schrittabfolge in einer besonders bevorzugten Ausfiih-
rungsform noch einmal im Detail dargestellt. Auf das in
Fig. 2 (a) dargestellte Fenster 10 wird beispielsweise mit-
tels Siebdrucktechnik oder einer Aufdampf- bzw. Sput-
tertechnik und lithographische Strukturierung zunéchst
die Abstandshalterschicht 16 mit definierter Schichtdicke
aufgebracht. Anschlie3end wird die Fensterflache 14 mit
einer Fotolackschicht (Resist) mit definierter Schichtdik-
ke mittels einer Lackschleuder (spin-coating) beschich-
tet. Die Lackschichtdicke ist hierbei geringfligig grof3er
als diejenige der Abstandshalterschicht 16. In Fig. 2(d)
ist die fertig strukturierte Dinnschicht 18 nach Abschluf
des folgenden Lithographie-und Entwicklungsschritts
dargestellt.

[0041] Der Aufbau der fertigen Mel3zelleneinrichtung
(des DurchfluBkopfes) erfolgt vorzugsweise in der in Fig.
3 dargestellten Form. Eine Metallplatte 30 mit minde-
stens zwei Bohrungen fiir die ProbendurchfluRkanéle 12
und mit mindestens einer Aussparung 32 fir den opti-
schen Strahlengang wird vorzugsweise mit dem Fenster
22 derart verbunden, daR die Bohrungen der Metallplatte
30 vorzugsweise palRgenau oder Uber Kanale in dem
Fenster 22 oder in der Metallplatte 30 oder einem Dicht-
material 34 miteinander verbunden sind. Das Abdichten
zwischen dem Fenster 22 und der Metallplatte 30 kann
durch Verkleben oder durch Dichtungen 34 erfolgen. Die
Anschlisse an den Ein- und Auslassen kdnnen derge-
stalt sein, da3 palRgenaue Kapillaren 36 durch die Boh-
rungen der Metallplatte 30, des Dichtmaterials 34 und
des Fensters 22 gefiihrt werden und durch HPLC-An-
schllisse, die in der Metallplatte 30 vorhanden sind oder
durch Kleben druckdicht und méglichst totzonenfrei ab-
geschlossen sind. Vorzugsweise schlielBen die Kapilla-
ren 36 dabei plan mit der Fensterunterseite 20 ab, d.h.
enden direkt vor der Dunnschicht.
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Bezugszeichenliste
[0042]

10 Fenster (Spacerfenster)

12  Klebstoffkanéle

14  Fensterflache des Fensters 10
16  Abstandshalterschicht

18  strukturierte Diinnschicht

20 Fensterflache des Fensters 22
22 Fenster (DurchfluBkopffenster)
24 ProbendurchfluBkanéle

26  DurchfluR- bzw. Probenraum
28  Ausgufraum

30 Metallplatte

32  Aussparung

34  Dichtmaterial

36 Kapillaren

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer DurchfluBmeRzelle
zur spektroskopischen Vermessung hindurchzulei-
tender Proben, wobei das Verfahren folgende Schrit-
te umfalt:

(a) Bereitstellen eines ersten (10) und eines
zweiten (22) Fensters, wobei das zweite Fenster
(22) zumindest zwei ProbendurchfluRkanale
(24) zum Zu- bzw. Abfiihren der zu vermessen-
den Probe aufweist;

(b) Aufbringen einer strukturierten Dunnschicht
(18) auf eines der Fenster (10, 22);

(c) Inkontaktbringen und fliissigkeitsdichtes Fi-
xieren der DUnnschicht. (18) an dem anderen
(22, 10) der Fenster derart, daf’ einander zuge-
wandte, planparallel verlaufende Fensterfla-
chen (14, 20) der Fenster (10, 22) und die DUnn-
schicht (18) einen DurchfluBraum (26) begren-
zen, welcher lediglich durch die Probendurch-
fluBkanale (24) zuganglichist, wobei die Fenster
(10, 22) zumindest im Bereich des
DurchfluBraums (26) zumindest bereichsweise
optisch transparent sind; und

(d) zumindest bereichsweises Ausgiel3en eines
AusguRraums (28) zwischen den Fenstern (10,
22), welcher von dem DurchfluZraum (26) durch
die Dinnschicht (18) getrennt ist und an die
strukturierte Dinnschicht (18) angrenzt, mit
Klebstoff, wobei

das fliissigkeitsdichte Fixieren der Diinnschicht (18)
an dem anderen (22, 10) der Fenster ein Erweichen
der Dunnschicht (18) zur temporéren Erniedrigung
von deren Viskositat durch Temperaturerhéhung der
Dinnschicht (18) und/oder Anprefl3druckerhéhung
der Dinnschicht (18) an das andere (22, 10) Fenster
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umfaft, dadurch gekennzeichnet, dal}
die Dlnnschicht (18) nach Schritt (d) entfernt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die DUnnschicht
(18) aus einem viskosen Material mit einer Viskositat
von mindestens 10.000 mPas bei einer Temperatur
von 20 °C besteht und das fliissigkeitsdichte Fixieren
der Dunnschicht (18) an dem anderen (22, 10) der
Fenster den Schritt eines Andriickens der viskosen
Dunnschicht (18) an das andere Fenster (22, 10)
umfalflt.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriiche, wobei eine strukturierte Abstandshalter-
schicht (16) mit vorbestimmter Schichtdicke auf eine
der Fensterflachen (14, 20) von zumindest einem
der Fenster (10, 22) aufgebracht wird und die Ab-
standshalterschicht (16) mit der Fensterflache (20,
14) des anderen Fensters (22, 10) im Schritt (c) in
Kontkakt tritt, so daf? der Abstand zwischen den Fen-
sterflachen (14, 20) durch die Schichtdicke der Ab-
standshalterschicht (16) festgelegt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, wobei die Abstandshal-
terschicht (16) in einem Randbereich des Fensters
(10, 22) aufgebracht wird.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spriiche, wobei die Dunnschicht (18) eine geschlos-
sene ringférmige Gestalt aufweist.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spruche, wobei zumindest eines der Fenster (10, 22)
zumindest einen Klebstoffkanal (12) zum Zufuhren
des Klebstoffs in den Ausguf3raum (28) aufweist.

Verfahren nach einem der vorangegangenen An-
spruche, wobei der Abstand der Fensterflachen (14,
20) nach Schritt (d) im Bereich von 0,5 bis 100 pm,
bevorzugt 1 bis 50 pm und am meisten bevorzugt 3
bis 15 wm liegt.

Claims

Process for producing a flow cell for the spectroscop-
ic analysis of samples to be passed through, the
process comprising the following steps:

(a) provision of a first (10) and of a second (22)
window, the second window (22) having at least
two sample flow channels (24) for supplying and
removing the sample to be analyzed;

(b) application of a structured thin layer (18) to
one of the windows (10, 22);

(c) contacting and liquid-tight securing of the thin
layer (18) to the other (22, 10) window, in such
a way that facing, plane-parallel window surfac-
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es (14, 20) of the windows (10, 22) and the thin
layer (18) delimit a flow chamber (26) which is
accessible only through the sample flow chan-
nels (24), the windows (10, 22) being optically
transparent at least in some regions at least in
the region of the flow chamber (26); and

(d) filling at least some regions of a filling cham-
ber (28) between the windows (10, 22) which is
separated from the flow chamber (26) by the thin
layer (18) and adjoins the structured thin layer
(18) with adhesive, and

the liquid-tight securing of the thin layer (18) to the
other (22, 10) window includes a softening of the thin
layer (18) to temporarily lower its viscosity by in-
creasing the temperature of the thin layer (18) and/or
by increasing the pressure applied on the thin layer
(18) to the other (22, 10) window, characterized in
that

the thin layer (18) is removed after step (d).

Process according to Claim 1, wherein the thin layer
(18) consists of a viscous material having a viscosity
of at least 10 000 mPas at a temperature of 20°C
and the liquid-tight securing of the thin layer (18) to
the other (22, 10) window includes the step of press-
ing the viscous thin layer (18) onto the other window
(22, 10).

Process according to one of the preceding claims,
wherein a structured spacer layer (16) with prede-
termined layer thickness is applied to one of the win-
dow surfaces (14, 20) of at least one of the windows
(10, 22), and the spacer layer (16) comes into contact
with the window surface (20, 14) of the other window
(22, 10) in step (c) in such a way that the distance
between the window surfaces (14, 20) is determined
by the thickness of the spacer layer (16).

Process according to Claim 3, wherein the spacer
layer (16) is applied in an edge region of the window
(10, 22).

Process according to one of the preceding claims,
wherein the thin layer (18) has a complete circular
shape.

Process according to one of the preceding claims,
wherein at least one of the windows (10, 22) has at
least one adhesive channel (12) for feeding the ad-
hesive into the filling chamber (28).

Process according to one of the preceding claims,
wherein the distance between the window surfaces
(14, 20) after step (d) is in the range from 0.5 to 100
pm, preferably from 1 to 50 wm and most preferably
from 3 to 15 pm.
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Revendications

Procédé de fabrication d’'une cellule de débit pour la
mesure spectroscopique d'échantillons qui doivent
la traverser, le procédé comportant les étapes
suivantes :

(a) Mise a disposition d'une premiere (10) et
d’une deuxieme (22) fenétre, la deuxiéme fené-
tre (22) comportant au moins deux conduits de
passage (24) d’échantillons pour alimenter ou
pour évacuer I'échantillon a mesurer ;

(b) Application d’une couche mince (18) struc-
turée sur I'une des fenétres (10, 22) ;

(c) Mise en contact et fixation étanche aux liqui-
des de la couche mince (18) sur l'autre (22, 10)
des fenétres de facon telle, que des surfaces de
fenétres (14, 20) qui se font face des fenétres
(10, 22) s'étendant de facon plane et paralléle
et la couche mince (18) délimitent une chambre
d’écoulement (26) qui est uniguement accessi-
ble par l'intermédiaire des conduits de passage
d’échantillons (24), les fenétres (10, 22) étant
optiguement transparentes au moins par zones,
dans la région de la chambre d’écoulement
(26) ; et

(d) Scellement au moins par zones d'une cham-
bre de remplissage (28) entre les fenétres (10,
22) qui est séparée de la chambre d’écoulement
(26) par la couche mince (18) et qui est adja-
cente ala couche mince structurée (18) avec de
l'adhésif,

la fixation étanche aux liquides de la couche mince
(18) sur l'autre (22, 10) des fenétres comprenant un
ramollissement de la couche mince (18) pour I'abais-
sementtemporaire de sa viscosité par augmentation
de latempérature de la couche mince (18) et/ou aug-
mentation de la pression d’appui de la couche mince
(18) sur l'autre (22, 10) fenétre, caractérisé en ce

qu’ on retire la couche mince (18) apres I'étape (d).

Procédé selon la revendication 1, la couche mince
(18) étant en une matiere visqueuse avec une vis-
cosité d’au moins 10.000 mPas a une température
de 20°C et la fixation étanche aux liquides de la cou-
che mince (18) sur I'autre (22, 10) des fenétres com-
prenant I'étape d’une pression de la couche mince
visqueuse (18) contre I'autre fenétre (22, 10).

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, une couche structurée d'écartement
(16), avec une épaisseur de couche prédéfinie étant
appliquée sur I'une des surfaces de fenétres (14, 20)
d’au moins l'une des fenétres (10, 22) et a I'étape
(c), la couche d’écartement (16) entrant en contact
avec la surface de fenétre (20, 14) de l'autre fenétre
(22, 10), de fagon a déterminer la distance entre les
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surfaces de fenétres (14, 20) par I'épaisseur de la
couche d’écartement (16).

Procédé selon la revendication 3, la couche d'écar-
tement (16) étant appliquée dans une zone de bor-
dure de la fenétre (10, 22).

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, la couche mince (18) présentant une
configuration annulaire close.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, au moins l'une des fenétres (10, 22)
comportant au moins un conduit pour I'adhésif (12)
pour alimenter I'adhésif dans la chambre de remplis-
sage (28).

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, la distance entre les surfaces de fené-
tres (14, 20) apres I'étape (d) se situant dans la four-
chette de 0,5 a 100 pm, de préférence de 1 a 50 pm
et de fagon la plus préférée de 3 a 15 pm.
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